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O mercurio é considerado, ao nivel global, um dos mais perigosos
contaminantes presentes em sistemas aquaticos, ocupando o terceiro lugar na
lista de substancias perigosas apresentada pela ATSDR — “Agency for Toxic
Substances and Disease Registry”.

Os sapais fazem parte dos ecossistemas mais produtivos da biosfera,
desempenhando fun¢gBes bastante importantes no ecossistema. No entanto, 0s
sapais encontram-se entre 0s ecossistemas mais vulneraveis, devido a ac¢Ges
antropogénicas, nomeadamente a descarga de contaminantes num passado
recente, denominada contaminacao historica.

O complexo sistema que constitui os sedimentos estuarinos, é fortemente
influenciado pela actividade das plantas de sapal, pois estas tém a capacidade
de alterar o ambiente quimico do sedimento circundante — rizosedimento —
podendo ainda imobilizar (fito-estabilizacéo) e/ou armazenar (fito-acumulagéo)
metais ao nivel do rizosedimento e/ou da biomassa.

Torna-se assim importante obter mais conhecimentos sobre a dinamica do
mercuario ao nivel do rizosedimento de espécies chave de sapais, com ampla
distribuicdo geogréfica e ciclos de vida diferentes, homeadamente Juncus
maritimus e Scirpus maritimus. Assim, este trabalho tem por objectivo dar a
conhecer a dindmica da transferéncia de mercirio bioacumulado na parte
subterranea de Juncus maritimus e de Scirpus maritimus para o rizosedimento
durante o processo de decomposi¢do da biomassa subterranea.

O diferente ciclo de vida da parte aérea pode condicionar 0 ambiente quimico
do rizosedimento, i.e., o rizosedimento de Juncus maritimus apresentou o pH
comparativamente mais baixo, ao longo do ano, sendo o Eh significativamente
mais alto. A produg&o anual de biomassa da parte subterrnea ndo apresentou
diferengas significativas e correspondeu a uma producdo de 8% da producéo
total anual. As taxas de decomposicéo (k) da biomassa da parte subterrénea,
apés 6 meses de decomposi¢do, foram mais rapidas em Juncus maritimus
(k=0,0033 e k=0,0008 em Scirpus maritimus) assim como as taxas de
renovacdo de biomassa (0,53 ano™ e 0,33 ano”, respectivamente). Na
biomassa subterrédnea das plantas de sapal, os valores de mercdrio variaram
entre 0,24 e 1,50 ng mg'1 em Juncus maritimus e 0,24 e 1,06 ng mg'1 em
Scirpus maritimus e ndo foram encontradas diferencas estatisticamente
significativas (Mann-Whitney U Statistic, p > 0,05, n=18). No entanto, 0s
resultados mostraram que diferentes espécies tém diferentes respostas na
dindmica e acumulacdo do merclrio na biomassa subterranea, ou seja, que o
processo é especifico para cada espécie. No estudo de decomposicédo, a
concentracao inicial de mercurio na biomassa subterranea foi respectivamente
0,54 ng mg™ para Juncus maritimus e 1,25 ng mg™ para Scirpus maritimus.
Apos os 180 dias de decomposicdo a percentagem de mercurio na biomassa
remanescente de Juncus maritimus foi de 94% e de 49% na biomassa
remanescente de Scirpus maritimus.
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Mercury is one of the most hazardous contaminant that may be present in
aquatic environment, ranking the third in the list of hazardous substances by
ATSDR — Agency for Toxic Substances and Disease Registry. Salt marshes
are among the most productive natural ecosystems on earth; providing several
known ecological functions. However, salt marshes are also vulnerable
systems due to anthropogenic pressures and activities, like the loading of
contaminants in the past, known as historic contamination. The complex
systems that constitute the estuarine sediments can be strongly influenced by
salt marsh plants, since they are able to promote the system auto-remediation
through metals rhizofiltration (rhizosphere accumulation of metals through
plants absorption, concentration and precipitation of contaminants from polluted
agueous sources), phytostabilization (reduction of mobility and bioavailability of
metals in the sediment by plant roots - complexation) or phytoaccumulation
(accumulation of metals in plants biomass). Thus, it is very important to
increase the knowledge on mercury dynamics in the rhizosediment of salt
marshes key species, namely with a wide geographic distribution and different
life cycles, like Juncus maritimus and Scirpus maritimus.In this study special
attention is given to mercury dynamics and sequestration in the belowground
biomass of Juncus maritimus and Scirpus maritimus, two common salt marsh
halophytes with different life cycles and colonizing an Hg-contaminated salt
marsh. Differences in life cycles of the aboveground can condition the chemical
environment of the rhizosediment, i.e., J. maritimus rhizosediment had lower
pH and significantly higher Eh. The annual belowground biomass was not
significantly different and the belowground primary productions corresponded
to 8% of the total annual production. The belowground biomass decomposition
rates, after six months, were faster for Juncus maritimus (k=0,0033 and
k=0,0008 in Scirpus maritimus), as well as the biomass turnover rates (0,53 y*
e 0,33y, respectively). In the belowground biomass the concentrations of Hg
ranged between 0,24 and 1,50 ng Hg mg™ in Juncus maritimus, and between
0,24 and 1,06 ng Hg mg™" in S. maritimus rhizosediment, and no significant
differences were found (Mann-Whitney U Statistics p>0.05). Nevertheless,
results show that species-specific factors have implications in the mercury
dynamics and sequestration in belowground biomass. In the decomposition
study, the initial concentration of mercury in the belowground biomass is
respectively 0,54 ng mg™ for Juncus maritimus and 1,25 ng mg™ for Scirpus
maritimus. After 180 days of decomposition the relatively remaining percentage
of mercury in belowground biomass was much higher in J. maritimus (94%)
comparatively to Scirpus maritimus (49%).
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1. INTRODUCAO

1.1. Descriciao sumaria das principais caracteristicas e propriedades do

mercurio

O mercurio é conhecido pelas suas caracteristicas fisico-quimicas Unicas, sendo este o
Unico metal que é liquido (densidade igual a 13.5 g/ml) a temperatura ambiente (ponto
de fusdo igual a -38.892C; temperatura de ebulicao de 357.259C) (Andren e Nriagu, 1979).
O mercurio é também caracterizado pela sua baixa resistividade eléctrica, elevada tensao
superficial, elevada condutividade térmica e uma uniforme expansado de volume ao longo
da gama liquida (Andren e Nriagu, 1979). A pressdo de vapor do mercurio (14 mg/m’ a
20°C e por volta de 72 mg/m?® a 1002C) depende fortemente da temperatura (Andren e

Nriagu, 1979).

Figura 1.1 - Mercurio a temperatura ambiente (imagem retirada de: http://www.quicksilverhg.com).

Em sistemas aqudticos o mercurio pode ser encontrado em trés diferentes estados de
oxidag3o: o mercudrio elementar Hg® (metalico), que se encontra principalmente no

e 2+ s . . e
estado gasoso; o ido mercuroso (Hg,”"), pouco estdvel em sistemas naturais e o ido

mercurico (Hg*").

O mercurio existe em diversas formas, nomeadamente como mercurio elementar ou
metdlico, compostos de mercurio organicos e compostos de mercurio inorganico. O
mercurio elementar ou metalico é brilhante, € um metal de cor branco-prateado e é
liguido a temperatura ambiente, é volatil, tornando-se invisivel e liberta um gas
monoatdmico denominado vapor de mercdrio. O mercurio elementar ou metalico,
guando combinado com outros elementos, tais como, o cloro, o enxofre e o carbono,

pode formar compostos de mercurio inorganico, tais como, o acetato de mercurio, o
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1. INTRODUCAO

cloreto de mercurio, o cloreto mercuroso, o nitrato de mercurio, 6xidos de mercurio e

sulfureto de mercurio.

Os compostos inorganicos de mercurio apresentam-se geralmente em forma de pd ou
cristal branco, com excepc¢ao do sulfureto de mercurio (cinabre, HgS) que é vermelho. Os
compostos de mercurio organico, tais como o metilmercurio, sdo formados quando o
mercirio é combinado com o carbono, o 50 mercirico (Hg?') apresenta-se ligado
covalentemente a um radical organico, ou ligado a dois radicais organicos, como o
metilmercurio (CHsHg") ou o dimetilmercurio [(CHs),Hg]. O metilmercurio é a forma mais
téxica e bioacumulavel do mercurio no meio ambiente (Horvat et al, 1999; Wang et al.,

2004; WHO, 2008).

A tabela seguinte apresenta algumas formas quimicas do mercuirio e as suas

aplicacoes.

Tabela 1.1 — Relagdo entre a forma quimica, propriedades caracteristicas e aplicagdes do mercurio (tabela retirada de:

Micaroni et al., 2000).

Forma Propriedades caracteristicas Aplicagoes
Quimica

- Lliquido a temperatura ambiente,
Metal expansdo volumétrica uniforme numa
gama vasta de temperatura, ndo

aderéncia a superficies vitreas

- Aparelhos de medicdo de
pressdo e temperatura:
termdémetros, barémetros
e mandmetros

- Baixa resisténcia eléctrica e elevada - Materiais eléctricos e
condutividade térmica electronicos, agente
termostatizante
- Elevado potencial de oxidagdo

relativamente ao H, - Industrias de cloro e soda
- Facilidade de formacao de amalgamas - Metallrgica, odontologia
com outros metais e exploracdo mineira
- Poder de assepsia por oxidacdo de - Insecticidas, bactericidas
Compostos . N :
A matéria organica e fungicidas
organicos
e - Catadlise na industria de
Compostos - Elevada estereoespecificidade

. a polimeros sintéticos
inorganicos

Pagina | 4



1. INTRODUCAO

1.1.1. Ciclo biogeoquimico do mercurio

O ciclo biogeoquimico é caracterizado pelos constantes processos de transformacdo
(quimicos, fisicos e bioldgicos) e interaccdo das diferentes espécies, nos varios
compartimentos de um sistema (Gailer, 2006). No ciclo geoquimico do mercurio, existem
trés compartimentos que se encontram inter-relacionados: atmosfera, coluna de dgua e
solo/sedimento, conforme ilustra esquematicamente a Figura 1.2. No entanto, embora
ndo seja um elemento essencial, o ciclo global do mercurio envolve os organismos vivos

(biota), conforme ilustra a Figura 1.3.

(a) Sem acgdo Humana — fontes naturais

Atmosfera

= ™~

Terra } Rio [ Oceano

Sedimentos
(b) Fontes naturais+ Fontes antropogénicas
Atmosfera
++
Rio + ( Oceano
L +
. A0
“‘E‘fﬂ ﬁ‘hc!la
Vars . pet®
o Sedimentos x

+

[ Exploracdomineira ]

Figura 1.2 - Representacdo esquematica do ciclo geoquimico do Mercurio considerando (a) as fontes naturais e (b) as

fontes antropogénicas (imagem adaptada de: http://jnuenvis.nic.in/subject/biogeoch/biogeoch.htm).
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1. INTRODUCAO

+——Hg" Transformagdo —»

.w: THQU T Hg';_ﬂs.

Hg ** e Hg,
Deposicao

Lixiviacdo e Runoff
Emissdo
Volatizacao
Deposicdao
Oxidacao-Reducdo
Metilacdo-Desmetilacdo
Sedimentacdo-Resuspensiao @ P
Metilmercurio
Acumulacao de Metilmercirio  *
‘Merciirio Reativo ~ F
Sedimento Particula de Merciirio |

 J

il - ==

b Sy, e S - -

Figura 1.3 - Ciclo Biogeoquimico do Mercurio (adaptada de: http://www.ec.gc.ca/MERCURY/EH/EN/eh-b.cfm).

Assim, os compartimentos que compdem o ciclo global do mercurio sdo:

Atmosfera

O mercurio na atmosfera pode estar sob as seguintes formas: elementar, cloreto de
mercurio, metil e dimetilmercurio. No entanto, quando o Hg° entra em contacto com a
atmosfera pode sofrer processos de oxidagdo, por outros oxidantes atmosféricos, e
2+ . 7 . 7. z
converter-se em Hg"", que posteriormente é adsorvido a aerossdis, gotas de agua ou
particulas de poeira (Ebinghaus et al., 1995). Este mercurio “particulado”, devido a
circulagdo atmosférica, tem tendéncia a depositar-se em ambientes terrestre e aquaticos,
enguanto que o Hg0 pode ser transportado ao longo de grandes distancias (Ebinghaus et

al., 1995).
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Coluna de dgua

Na coluna de 4gua pode ser distinguida a frac¢do dissolvida e a particulada (Fitzgerald,
1979). Na fracgao dissolvida, o mercurio pode ser encontrado predominantemente na
forma solavel inorgéanica, formando complexos com ligandos organicos ou na forma de
mercurio organico, nomeadamente metilmercurio e dimetilmercirio. As principais
espécies de mercurio encontradas na fraccdo dissolvida variam com os valores de pH e

com a concentracao de cloretos.

As espécies de mercurio dissolvido podem ser divididas em dois grupos, o reactivo e ndo
reactivo. O mercurio reactivo inclui as espécies dissolvidas de Hg, o Hg® dissolvido e os
complexos labeis de Hg. O mercurio ndo-reactivo inclui compostos de Hg que contém
ligacOes covalentes do tipo C-Hg e complexos ndo ldbeis de Hg com matéria organica
(Ramalhosa, 2002). Na fraccdo particulada, podem ser encontrados precipitados
contendo mercurio (HgS), a formacdo de espécies de mercurio por adsorcdo e co-

precipitacdo (HgS, Hg(OH),), HgCl,) e adsorvidas para matéria organica.

Sedimentos

Os sedimentos consideram-se constituidos pela fraccdo sélida, pelas aguas intersticiais e
pelos gases gerados em reacgdes no seu interior. O mercurio em sedimentos,
nomeadamente em sedimentos estuarinos, resulta da deposicdo da matéria particulada
existente na coluna de 4gua. A sua adsorgao e retenc¢do sao controladas por parametros
fisico-quimicos, tais como o pH, a forga idnica, o potencial redox, a area superficial dos

constituintes do sedimento e teor em matéria organica (Schuster, 1991).

Diversos processos fisico-quimicos (como a precipitacdo, adsorcao, formacdo de
sulfuretos, remobilizacdo e ac¢do de organismos), podem ser responsaveis pelo facto das
espécies quimicas serem por vezes diferentes nos sedimentos e na coluna de agua
sobrejacente. Devido ao facto de os sedimentos dos sistemas estuarinos terem sido
progressivamente contaminados com metais, as concentragdes destes nas d4guas

intersticiais dependem quase sempre dos niveis dos sedimentos que as contém e sdo

Pagina | 7



1. INTRODUCAO

geralmente superiores as concentragdes existentes na coluna de dgua (Ramalhosa, 2002).
As principais espécies de Hg presentes na fraccdo soélida e aguas intersticiais dos

sedimentos encontram-se na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Principais espécies de Hg presentes na fracgdo sélida e aguas intersticiais dos sedimentos (retirado de:

Ramalhosa, 2002).

Fracgdo Sélida Agua Interticial

Hg-6xidos de ferro Hg®, HgCl,, Hg(OH),
Condicdes 6xidas Hg-6xidos de manganés HgCl,*, HgCls™ (elevadas [CI])

Hg-matéria organica HgS,H’, HgSzz’

HgS ou Hg adsorvidos a superficie

- . Complexos com diversos
CondigGes andxicas . .
de sulfuretos minerais

ligandos organicos

O mercurio presente na fracgdo sélida dos sedimentos encontra-se geralmente associado
a matéria organica e a oxidos de ferro (Ramalhosa et al., 2006; Pereira et al., 2008), isto
acontece devido a oxidacdo de sulfureto a sulfato. Devido a redugdo de ferro e/ou de
manganés, presentes nos oxidos hidratados, havera libertagao dos metais adsorvidos. Os
sedimentos com condi¢des oxidantes tém uma capacidade de adsorgdo superior a de
sedimentos com condig¢des redutoras (Ramalhosa, 2002). Nestas condi¢gdes o mercurio é

libertado para as aguas intersticiais.

Biota

Nos ecossistemas, o mercurio inorganico, pode converter-se em formas ainda mais
toxicas, como por exemplo o metilmercurio. A toxicidade dos compostos organicos do
mercurio é elevada uma vez que é em grande parte soluvel em lipidos, o que aumenta o
potencial de absorcdo biolégico e a sua bio-concentracdo (Vdlega et al., 2008b). Os
microorganismos tem por isso um papel importante no ciclo do mercurio em sistemas

aquaticos, e podem catalisar muitas das transformacgdes entre as diferentes formas do

Pagina | 8



1. INTRODUCAO

mercdrio, assim como a conversio do Hg’* para metilmercirio (CHsHg") e

dimetilmercurio ((CHs),Hg) e a redugio do Hg** para Hg® (Miranda et al., 2007).

1.2. O merciurio como contaminante ambiental

O Mercurio é um dos mais perigosos contaminantes presentes em sistemas aquaticos e é
considerado como um dos poluentes ambientais prioritarios, ocupando a terceira posicdo
na Lista de Substancias Perigosas Prioritarias apresentada pela ATSDR (Agency for Toxic

Substances & Disease Registry) (ATSDR, 2008).

Segundo as Regulacbes da Unido Europeia (Directiva N2 2000/60/CE), o mercurio e os
seus compostos sdao considerados poluentes prioritarios. Foi ainda acordado na
Convencdo OSPAR (Convencado para a Proteccdo dos Ecossistemas Marinhos do Atlantico
Norte), a eliminacdo das descargas e emissdes das substancias perigosas, onde se inclui o
mercurio. Outras organiza¢des internacionais, como a UNEP (United Nations Environment

Programme) (UNEP, 2002), também subscreveram esta medida.

Em 2005, a Comissdo Europeia adoptou a Estratégia Comunitaria relativa ao mercurio,
tendo como principais objectivos: a reducdo das emissGes de mercurio; a reducdo da
entrada na circulagdo do mercurio na sociedade, reduzindo a oferta e a procura; a
resolu¢dao do destino dos excedentes do mercurio e reservatérios; protecgao contra a
exposicdo de mercurio; compreender a problemdatica do mercurio e apoiar e promover

acgOes sobre o mercurio (COM, 2005).

O mercurio é persistente e bioacumuldvel (Wang et al., 2004), uma vez disperso no
ambiente, pode transformar-se em formas mais téxicas. O mercurio pode acumular-se
nos organismos vivos em quantidades superiores as presentes no meio ambiente
(bioconcentracdo), devido aos processos de absor¢do serem mais rdpidos do que os
processos de eliminacdo (Jackson, 1998a).

Existem dois processos distintos para a bioacumulagdo de mercurio em organismos

aquaticos, a bioconcentracdo e a biomagnificacdo. O primeiro processo resulta da
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acumulacdo do mercurio proveniente da dgua em organismos aqudticos, o segundo

processo resulta no aumento da concentracdo de mercurio nos organismos aquaticos.

1.2.1. Fontes Naturais e Fontes Antropogénicas

A contaminacdo de sistemas aquaticos com mercurio e a sua acumulag¢do nos sedimentos
e biota, através do transporte atmosférico e aqudtico, constitui um grave problema a
nivel global (Jackson e Muir, 2004). Podem ser encontrados vestigios de mercurio em
solos, dguas naturais, sedimentos, organismos e na atmosfera, devido a fontes naturais e
antropogénicas. As fontes naturais, antropogénicas e as re-emitidas, sao as trés maiores
fontes de emissdo de mercurio, sendo as fontes antropogénicas com mais impacto devido

as descargas urbanas, materiais agricolas, mineracdo, combustdo e descargas industriais.

O mercurio é introduzido na atmosfera através da actividade vulcanica e volatilizacdo do
mercurio elementar existente nos solos, oceanos e rios. Com origem antropogénica o
mercurio é introduzido, sob a forma de vapor, proveniente da actividade industrial e pela
combustdo de combustiveis fosseis. Segundo varios estudos efectuados (USEPA, 2004),
aproximadamente entre 4400 a 7500 toneladas por ano de mercurio, sdo emitidas para a

atmosfera devido as fontes antropogénicas e as fontes naturais.

As principais fontes naturais de mercurio sdo a crosta terrestre e o seu manto. O mercurio
é emitido para a atmosfera a partir de vulcGes, falhas e aberturas na crosta terrestre, que
sdo a conduta para a desgaseificagdo do interior da crosta terrestre (e.g. fontes
hidrotermais), enquanto que o mercurio retido nas rochas expostas a superficie é
transportado pelos ventos (Jackson, 1997). No entanto, foi estimado que 80% do
mercurio existente na atmosfera é devido a fontes antropogénicas (Mason el at., 1994;

Lafabrie et al., 2006).

Desde a revolugao industrial, os niveis de mercurio presentes na atmosfera, nos solos,
nos sedimentos e biota aumentaram significativamente devido a actividade industrial. A
titulo de exemplo de sistemas contaminados com mercurio devido a actividade industrial,

nomeadamente a producado industrial de cloro e soda cdustica, podemos referir a Lagoa
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de Veneza (Itdlia), a Bafa de Cartagena (Coldmbia) e o estudrio de Ulhas (india), em
relacdo a descarga de efluentes industriais, podemos referir a Argentina e a Lagoa de
Mugu, situada Califérnia (USA); entre outros, como por exemplo os incineradores de lixo,
as pilhas, as lampadas de vapor de mercurio, as tintas, os pesticidas usados na agricultura

e a producdo de papel (Jackson, 1997; Wiener et al., 2003; Pereira et al., 2008).

1.2.2. Efeitos nos seres vivos

Ao longo da cadeia tréfica, desde as bactérias, o plancton, aos mais pequenos crustaceos
e peixes, 0s organismos acumulam mais mercurio do que excretam, e assim acumulam o
excesso no seu organismo, ocorrendo a transferéncia para os seus consumidores. Isto
resulta em elevadas concentracdes ao mais elevado nivel da cadeia tréfica, estas
concentragdes podem ser perigosas para o préprio organismo, ou para 0S Seus

consumidores (nivel tréfico seguinte).

A titulo de exemplo, os peixes acumulam o mercurio nos seus 0Orgdos internos,
nomeadamente nos rins e no figado (Wiener et al., 2003). A absorcdo do mercurio acorre
através das branquias, por transferéncia a partir da coluna de agua, ou por ingestdo de
alimentos contaminados (a partir do nivel tréfico inferior). Os efeitos ja estudados nos
peixes, por intoxicacdo de mercurio, resultam na deformacdao das branquias, na
dificuldade em respirar, na perda de equilibrio e na diminuicdo da coordenagdao motora

(Wiener et al., 2003).

1.2.3. Efeitos na saide Humana

O mercurio, sendo o elemento mais téxico, € o metal mais associado a problemas de
saude humana. Em zonas de contaminac¢do natural ou antropogénica, os humanos estdo
sujeitos a um contacto directo com o meio ambiente assim como a ingestdao de alimentos

e dgua contaminados.
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Nos anos 50, houve uma das maiores e mais conhecidas intoxicacdes com metilmercurio,
nos habitantes da Baia de Minamata, numa pequena vila situada na costa sudeste da ilha
de Kyushu, no Japdo. Esta intoxicacdo, traduziu-se numa doenca neurolégica grave, que
ficou conhecida como a “Doenca de Minamata”. A principal razdo da intoxicacdo por
metilmercurio deveu-se a ingestdo de peixes e mariscos com elevadas concentracdes de
metilmercurio (Ekino et al., 2007). O metilmercurio resultante de um processo industrial,
constituia um subproduto da sintese de acetaldeido, era lancado directamente para a
Baia através de um efluente, entrando assim na cadeia alimentar do sistema aqudtico

(Ekino et al., 2007).

Nos anos 70, no lIrague, no Paquistdo e no Gana também ocorreram casos de
contaminacdo com metil e etilmercurio. Nestes casos, a fonte de mercurio encontrava-se
nos fungicidas que os agricultores utilizavam nas culturas. As sementes contaminadas

foram utilizadas na confeccao de farinhas usadas na confeccdo de pdo (Takizawa, 1979).

Segundo Takizawa (1979), as vitimas de contaminag¢do por mercurio, apresentavam os
seguintes sintomas: membros superiores e inferiores dormentes, incapacidade de andar
e/ou correr, o discurso ndo era coerente, dificuldades em ouvir e engolir e diminuicdo da

visao.

1.3. Importancia biologica e ecologica dos sapais

Os sapais (Figura 1.4.) sdo ecossistemas intertidais que constituem uma interface entre o
meio terrestre e o meio marinho (estuario ou mar), possuindo elementos e atributos de
ambas as comunidades, terrestre e aquatica. Ou seja, sdo definidos como “zona de
transicdo” entre os sistemas ecoldgicos adjacentes — Ecotones - tendo um conjunto de
caracteristicas resultantes da interaccdo com os sistemas adjacentes. Este tipo de
ecotone é caracterizado pelas condi¢des hidrodinamicas de baixa energia, é demarcada,
superiormente pelo nivel médio da preia-mar de aguas vivas e inferiormente pelo nivel

médio de preia-mar de dguas mortas (Lefeuvre, 2003).
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Um estuario, segundo Odum (1988), “é uma massa de dgua costeira semi-cercada que
tem uma ligagéo livre com o mar”, este é influenciado fortemente pela ac¢dao das marés,
e no seu interior, a 4gua do mar, mistura-se com a agua doce proveniente da drenagem
terrestre. Os sapais sdo caracterizados por possuirem solos formados por sedimentos
aluviais, transportados pelas aguas das marés, por serem inundados regularmente pelas
aguas das marés, por serem solos salgados e serem colonizados por vegetacdo haldfita
(Cagador et al., 1995). Mais ainda, os sapais sdao quase exclusivamente colonizados por
um numero reduzido de espécies, com caracteristicas fisiolégicas e morfoldgicas bem
adaptadas ao habitat em que se inserem (Cacador et al., 1995), tais como: Juncus
maritimus, Scirpus maritimus, Spartina maritima, entre outras espécies vegetais e
organismos zooplacténicos, aracnideos, crustaceos, insectos, moluscos, peixes e aves

(Fonseca, 2007). A Figura 1.4 (A, B e C) ilustra as areas de sapal num ecossistema

estuarino (Sapal do Largo do Laranjo, Ria de Aveiro).

Figura 1.4 - Sapal do Largo do Laranjo, onde se observa as espécies: A) Scirpus maritimus, B) Juncus maritimus e

Halimione portulacoides. C) Largo do Laranjo, Ria de Aveiro.
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Tendo em consideracdo a distribuicdo das plantas no sistema estuarino, em funcdo da
cota da superficie onde se fixam, € comum fazer a distingdo entre baixo sapal e alto sapal

(Davis e Fitzgerald, 2004).

O baixo sapal ocupa a regido mais baixa do dominio altimétrico passivel de ser ocupado
por vegetacdo haldfita, ocupando uma posicao periférica em relagdo a restante mancha
do sapal, aproximadamente entre o nivel médio de preia-mar das dguas mortas e o nivel

médio de preia-mar (Davis e Fitzgerald, 2004).

O alto sapal corresponde ao dominio intertidal superior, com limites definidos pelo nivel
médio de preia-mar e de preia-mar de dguas vivas. Este apresenta uma grande variedade
floristica, em relacdo ao baixo sapal, com vegetacdo arbustiva, com menos de um metro
de altura, que cobre quase totalmente os solos da plataforma de preia-mar (Davis e

Fitzgerald, 2004).

Os sapais fazem parte dos ecossistemas da biosfera mais produtivos do mundo,
desempenhando fungbBes essenciais nos sistemas estuarinos (Cacador et al.,, 2003). A
producdo primaria e secundaria, o catabolismo respiratério e a mortalidade sazonal, sdo
alguns exemplos de processos ecoldgicos importantes nos ecossistemas de sapais. Os
organismos e 0s seus processos ecologicos sdo responsaveis por gerar flutuacbes na
matéria e energia (Pomeroy e Wiegert, 1981). A produtividade dos sapais é afectada por
varios parametros que se encontram correlacionados, tais como: a salinidade, o pH, a
temperatura, o hidrodinamismo, a composi¢ao e dimens3ao do sedimento, a duragdao da
imersdo devido as marés (Sousa et al., 2008). A importancia ecoldgica dos sapais reside,
também, no facto de servirem como zonas de desova para os peixes e de alimentagao e

procriagdo para as aves (Sousa et al., 2008).

O estudo dos sapais contribui para uma melhor compreensao das consequéncias das
alteragdes em termos globais do ecossistema terrestre, nomeadamente no que diz
respeito ao ciclo hidrolégico, dinamica de nutrientes e contaminacdao ambiental. A
monitorizacdo destes ecossistemas fornece meios para detectar, por exemplo, respostas
bidticas e imediatas a mudancas climatéricas. Infelizmente, os sapais encontram-se entre

os ecossistemas mais ameagados do mundo (Lefeuvre et al., 2003). Os sapais sdo, desta
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forma, valiosos como dareas a conservar, uma vez que representam zonas de

“descontaminacdo natural” dos ecossistemas estuarinos (Cacador et al., 1995).

1.3.1. Servicos prestados pelo ecossistema de sapal

Os sapais revelam ter uma capacidade elevada de tolerdncia a poluicdo organica,
funcionando as cargas de nutrientes como “subsidios energéticos” que levam ao aumento
da producdo nestes ecossistemas (Catarino, 1981). Durante o ciclo sazonal, uma fraccao
da parte aérea das plantas do sapal, morre e cai sobre o sedimento, tornando-o rico em
detritos organicos. Os detritos organicos ficam retidos no sedimento do sapal,

constituindo desta forma uma reciclagem natural (Cacador et al., 2009).

Outros estudos demonstraram a importancia da dindmica de nutrientes, nomeadamente
o azoto, entre os detritos da parte subterranea da Spartina maritima e o rizosedimento

(Sousa et al., 2008).

As plantas dos sapais sdo amplamente conhecidas pela sua influéncia na transferéncia de
metais nos compartimentos aquaticos (Almeida et al., 2006a; Almeida, 2006b). Nos
sedimentos estuarinos colonizados por plantas de sapal, podem ser encontrados vestigios
de metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn) provenientes de fontes antropogénicas,
como descargas industriais, (Mucha et al., 2007). A concentracdo de metais em
sedimentos de sapais ndo é uniforme; de facto esta concentracdo pode variar
espacialmente, como resultado da distancia de fontes antropogénicas, condicdes

hidroldgicas e mudangas fisico-quimicas na qualidade da dgua (Williams et al., 1994).

As plantas de sapal tém a capacidade de imobilizar e armazenar metais, por acumulagao
na biomassa (subterrdnea e/ou aérea), ou no rizosedimento (sedimento circundante a
parte subterranea). Devido a esta capacidade, os sapais apresentam um papel importante
a nivel ecoldgico, uma vez que muitos sistemas estuarinos apresentam contaminacgao

histérica (Cagador et al., 2009).
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O complexo sistema que constitui os sedimentos estuarinos, pode ser fortemente
influenciado pela actividade das plantas. As plantas podem imobilizar as espécies
guimicas ao nivel da rizosfera, e por esta razdo, tém sido cada vez mais utilizadas em
processos de fito-remediacdo (para reduzir a contaminacdo) e de fito-estabilizacdo
(diminuir a mobilidade dos contaminantes) (Almeida et al., 2006a; Cacador et al., 2009).
Por outro lado, a absorcdo pelas plantas, dos metais existentes nos sedimentos e a sua
acumulacgdo nos tecidos pode levar a flutuagdes sazonais da concentracdo de metais, quer
nos sedimentos, quer na proépria planta, principalmente durante a fase de crescimento
(Almeida et al., 2006a). A titulo de exemplo, num estudo recente demonstrou-se que
Juncus maritimus influencia a composicdo dos rizosedimentos, observando-se elevados

teores de metais, relativamente aos sedimentos circundantes (Almeida et al, 2006a).

1.3.2. Importancia das zonas de sapal na geoquimica do mercurio

Os sapais sdo locais muito produtivos, conhecidos pela sua diversidade ecoldgica e
representam um importante habitat para um grande numero de espécies que nele
habitam. E um habitat com caracteristicas muito particulares, onde se ddo complexas

reacgOes fisico-quimicas e biogeoquimicas (Valega et al., 2008b).

O mercurio, uma vez lancado em sistemas aquaticos, tem uma grande afinidade com
matéria particulada suspensa, que contribui para a sua remog¢do da agua e para a sua
deposi¢ao nos sedimentos. As plantas de sapal contribuem para o aumento das taxas de
sedimentac¢ao por diminui¢do do hidrodinamismo no interior do sapal. Assim, as
concentragdes de mercurio nos sedimentos colonizados sdo mais elevadas e por isso sao
considerados um reservatorio de mercurio. Na verdade, varios autores encontraram,
comparativamente a sedimentos nao colonizados, elevadas concentracdes de mercurio
em sedimentos colonizados por plantas de sapal, como por exemplo, na Ria de Aveiro
(Ramalhosa, et al., 2006; Pereira et al., 2008; Valega et al., 2008a), na Baia de Fundy, no
Canadd (Hung e Chumura, 2006) e na Lagoa de Mugu, nos Estados Unidos (Rothenberg et
al., 2008).
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As plantas de sapal, através dos érgaos subterraneos, interagem com o rizosedimento. As
alteragdes quimicas ao nivel do rizosedimento estdo relacionadas com a libertagao de O,
(processo associado a fotossintese), a acidificacdo do meio, a libertacdo de exudados
ricos em compostos organicos, e vao influenciar a distribuicdo e disponibilidade dos
metais (e.g. Valega et al., 2008c). Nas plantas de sapal estudadas, a mobilidade do
mercurio é maioritariamente entre a raiz e o sedimento (rizosedimento), e apenas uma
fraccdo muito pequena é transferida para as partes aéreas das plantas (Valega et al.,
2008c). A bioacumulacdo do mercurio na parte subterranea é dinamica, podendo voltar

ao sedimento através de processos de decomposicao.
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1.4. Ambito e objectivos do trabalho realizado

O objectivo do presente estudo, é determinar o efeito das taxas de decomposicdo na
dindmica do mercurio (Hg) bioacumulado na parte subterranea de duas plantas de sapal
(Juncus maritimus e Scirpus maritimus), na Ria de Aveiro, usando o sapal do Largo do

Laranjo como caso de estudo.
A realizacdo deste estudo decorre de um conjunto de motivacdes:

e Os sapais sdo, como referido nos pontos anteriores, ecossistemas de elevada
importancia ecoldgica, sendo, por isso, importante estudar a capacidade de duas
plantas chave (Juncus maritimus e Scirpus maritimus) na remediacdo destes

sistemas;

e Estas duas espécies (Juncus maritimus e Scirpus maritimus), tém ampla

distribuicdo ao longo da costa Atlantica e diferem no seu ciclo de vida;

e O sapal do Largo do Laranjo (Ria de Aveiro), foi escolhido como caso de estudo,

devido a existéncia de contaminacdo histdrica por mercurio.

Com base neste estudo pretende-se avaliar a dinamica da transferéncia do Hg na parte
subterranea de duas plantas de sapal (Juncus maritimus e Scirpus maritimus) para o
rizosedimento circundante, utilizado a metodologia denominada “litter bags” (Sousa et

al., 2008).
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2. AREA DE ESTUDO

2.1. Caracterizacao da area de estudo

A Ria de Aveiro é um sistema aquatico na zona litoral da Regido Centro de Portugal
(40’38’N, 8'44’W) (Figura 2.1.B). O seu comprimento, segundo o seu eixo longitudinal, é
de cerca de 45 km e a sua largura maxima é de 8,5 km. Tendo uma drea total de 11000 ha
e tem uma profundidade média inferior a 1m. A Ria de Aveiro é caracterizada por uma
geometria complexa e irregular, que contém quatro bracos principais, ao Norte, o braco
da Torreira-Ovar (Canal de Ovar); ao Centro a Ria da Murtosa, que se estende em diversos
esteiros em frente do Bico de Muranzel e onde desagua o Rio Antud; a Sul o Canal de

flhavo e a sudoeste o Canal de Mira (Pereira et al., 2008).

O Largo do Laranjo (Figura 2.1.C) possui uma area com um comprimento de 1500 m e
uma largura de aproximadamente 1000 m. Em preia-mar, a coluna de agua pode atingir
uma altura de 1,0 m a 1,5 m, apenas o canal de navegacdo fica com 3agua e nessas
situacOes, observam-se amplas zonas de sedimento a descoberto. O Largo do Laranjo
recebe agua doce vinda do Esteiro de Estarreja e de outros cursos de agua, tais como o

rio Antud e agua salgada vinda do Cais do Chegado em maré enchente.

O Esteiro de Estarreja € um canal com aproximadamente 4500 m de comprimento, e com
10 a 30 m de largura. E aqui que é descarregado o efluente proveniente do complexo
industrial quimico de Estarreja, sendo a fabrica produtora de cloro e soda cdaustica, a
principal fonte de contaminagao por mercurio da Ria de Aveiro desde os anos 50 (Pereira

et al., 2008).
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Figura 2.1 - Localiza¢do da Ria de Aveiro. A) Mapa de Portugal; B) Mapa da Ria de Aveiro com a identificacdo dos

principais canais; C) Mapa do Largo do Laranjo.
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2.2. Caracterizacao das plantas de sapal

As espécies escolhidas para a realizacdo deste trabalho foram Juncus maritimus e Scirpus
maritimus. Estas espécies foram escolhidas pela sua representatividade, abundancia no
sapal historicamente contaminado por mercurio, situado no Largo do Laranjo, assim

como por possuirem caracteristicas Unicas, nomeadamente ciclos de vida distintos.

Juncus maritimus

A espécie Juncus maritimus (Figura 2.2) encontra-se distribuida pela Europa, na Africa
Ocidental e no Norte da Asia, sendo comummente encontrada ao longo do litoral dos
sapais em permanéncia com zonas humidas (Menéndez, 2008). Esta espécie é

influenciada pela submersdo bi-didria das marés e encontram-se em locais pouco

salgados (Costa, 2001).

Figura 2.2 — Fotografia de Juncus maritimus com indicagao dos érgdos constituintes, Ria de Aveiro.
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Scirpus maritimus

A espécie Scirpus maritimus (Figura 2.3) encontra-se distribuida pela Europa e América do
Norte. A fase de crescimento desta espécie ocorre anualmente entre Abril e Setembro.
No entanto, um estudo efectuado no estuario do Mondego, demonstrou um padrdo de
crescimento diferente, ocorrendo entre Janeiro a Abril/ Maio; esta varidncia pode dever-

se a flutuagGes sazonais no nivel de salinidade (Lillebg et al., 2003).

O ciclo de crescimento de Scirpus maritimus pode ser dividido em trés fases: a fase
juvenil; a fase adulta que é caracterizada pela elevada biomassa da parte aérea, e a fase
de senescéncia da parte aérea, ficando a biomassa da planta dominada pela parte
subterranea (Lillebg et al., 2003). Assim, esta espécie, é fotossinteticamente activa
apenas numa parte do ano, enquanto que apenas a parte subterranea persiste até ao ano

seguinte.

Figura 2.3 - Fotografia de Scirpus maritimus com indicagao dos érgdos constituintes, Ria de Aveiro.
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3. MATERIAL E METODOS

3.1. Caracterizagdo do sapal colonizado por Juncus maritimus e

Scirpus maritimus e respectivos ciclos de vida

3.1.1. Amostragem da parte aérea e subterranea das haléfitas

A biomassa vegetal das haléfitas foi recolhida mensalmente entre Setembro de 2009 e
Maio de 2010, no sapal médio situado no Largo do Laranjo. Em areas representativas
foram recolhidas trés réplicas da parte aérea de cada uma das haldfitas, numa area de
30x30 cm, estas foram armazenas em sacos de polietileno. Posteriormente procedeu-se a
recolha dos detritos presentes na mesma area, e foram armazenados em sacos de
polietileno. Por fim, utilizando uma sonda (7 cm de didmetro) recolheu-se a parte
subterrdnea com o rizosedimento circundante, na mesma 4rea (trés amostras compostas
por cada area de 30x30 cm) e a 15 cm de profundidade. Obtiveram-se 3 réplicas, cada
uma com trés amostras compostas. A drea para a amostragem foi seleccionada “in situ”,
as amostras foram armazenadas individualmente em papel de aluminio e colocadas em

sacos de polietileno.

No laboratério a parte aérea das haldfitas e os respectivos detritos foram
cuidadosamente lavados em agua corrente com auxilio de uma escova, de modo a
remover o sedimento. A parte subterranea foi devidamente separada do rizosedimento e
também cuidadosamente lavada em &gua corrente com auxilio de uma escova.
Posteriormente as amostras foram lavadas com agua destilada e secas a temperatura
ambiente, até o peso se manter constante. As amostras (parte aérea e subterranea)

foram pesadas e a biomassa foi expressa em g DW m™.

No ambito e objectivo principal do trabalho, a parte subterranea das haldfitas foi moida
até a sua homogeneizagdo e armazenada em sacos de polietileno, para posterior andlise e

determinacao da concentragao de mercurio.
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Calculo da produgao anual de biomassa e taxas de renovagao

A producdo de biomassa anual (PBA) (biomassa da parte aérea e parte subterranea) foi
calculada de acordo com as diferencas entre o maximo e o minimo das biomassas
determinadas durante o periodo em estudo (Cacador et. al., 2004), e expressa em

percentagem:
_2 _1 _ ’ . . Yol .
PBAparte agrea (g. m™“.ano™ ") = maximo blomassaparte aérea — Mminimo blomassaparte aérea
_2 _1 _ ’ . . Yol .
PBAparte subterranea (g. m™“.ano™ ") = maximo blomassaparte sub — Mminimo blomassaparte sub

Os detritos exportados foram determinados pela diferenca entre o maximo e minimo de
biomassa, e expresso em percentagem. Os detritos remanescentes foram determinados

pelo minimo de biomassa obtido durante o periodo em estudo:
Detritos exportados(g.m~2.ano™1) = méximo biomassagetritos — Minimo biomassagetritos
Detritos remanescente(g. m~2.ano™!) = minimo biomassagetritos

As taxas de renovacdo da biomassa da parte aérea e subterranea foram obtidas pela
razao entre a produgao anual de biomassa e o maximo de biomassa obtido durante o ano

em estudo:

-2 -1
1:’BAparte aérea/subterrénea(g-m -ano )

s . . _2
maximo blomassaparte aérea/subterrdnea (g- m )

Taxas de renovagdo (ano™ 1) =
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3.1.2. Caracterizacao do sedimento

A amostragem do rizosedimento decorreu como descrito para a biomassa subterranea,
i.e., recolheram-se trés amostras compostas de 7 cm de didmetro por cada drea de 30x30
cm e a 15 cm de profundidade. Obtiveram-se trés réplicas, cada uma composta por trés

amostras (Figura 3.1).

No laboratério, separou-se o sedimento das raizes. O sedimento foi limpo de conchas e
detritos vegetais e seco a temperatura ambiente, posteriormente procedeu-se a sua
crivagem (crivo de malha de 1mm) e foi armazenado em sacos de polietileno, para

posterior analise de mercurio.

Figura 3.1 — Amostragem de sedimento colonizado por Scirpus maritimus na fase de senescéncia, composta por trés

amostras.
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3.1.3. Determinacio dos parametros fisico-quimicos do sedimento

A determinacdo da Temperatura, pH e Eh foi efectuada “in situ”, com o auxilio de
sensores calibrados (WTW-pH 330i com SenTix® 41 e SenTix® ORP). Cada medigdo foi

realizada apds um periodo de estabilizacdo de 15 minutos.

Determinagdo do teor em matéria organica (peso livre de cinzas)

A determinagdao do teor em matéria organica no rizosedimento foi efectuada em
triplicado pesando aproximadamente 5g de sedimento seco, em cadinhos de porcelana,
posteriormente foram colocados numa mufla a 5002C durante 4 horas. Apds incineracao
os cadinhos foram retirados da mufla e colocados num excicador até arrefecerem. O teor
de matéria organica foi calculado pela perda de peso entre o peso seco e o peso das

cinzas expresso em percentagem.

Determinagao da fracg¢ao fina

A fraccdo fina foi determinada em triplicado pelo método do peneiro himido. Este
método consistiu em pesar aproximadamente 1 g de sedimento seco e posteriormente é
passado por um peneiro de 63 um sob um fluxo de agua constante. Apds o peneiro do
sedimento, a frac¢do retida (< 63 um) é seca até o peso se manter constante, a fracgao

fina é determinada pela diferenca e expressa em percentagem.

3.2. Experiéncia “litter-bags”

A metodologia escolhida, para estudar a dinamica do Hg bioacumulado na parte
subterranea de plantas de sapal (Juncus maritimus e Scirpus maritimus), foi a
metodologia das experiéncias “litter bags”, visto que esta nos permite acompanhar “in
situ” o processo de decomposicao da biomassa subterranea. Esta metodologia

experimental é citada por Cagador et al. (2004), Sousa et al. (2008) e Menéndez (2008).
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A recolha da parte subterrdnea das haldfitas foi efectuada no més de Fevereiro, a

profundidade de 10 cm, e foram armazenadas em sacos de polietileno.

No laboratério as amostras foram lavadas em 3agua corrente de modo a remover o
sedimento em excesso, posteriormente foram lavadas com agua destilada e secas na
estufa a 409C. Para cada espécie foram pesados 5 gramas (5 réplicas x 6 tempos) sendo
estes colocados em sacos de 10 x 10 cm? de nylon de rede de 500 pm calibrada (“litter

bags”) devidamente etiquetados.

Posteriormente as amostras foram colocadas “in situ” a 10 cm de profundidade, onde
ficaram sujeitas ao processo de decomposicdo. A recolha dos “litter bags” foi efectuada
mensalmente (Margo a Setembro de 2009) (Figura 3.2). Em cada periodo de amostragem
foram determinados “in situ” os parametros temperatura, pH e Eh conforme descrito

anteriormente.

Figura 3.2 — Experiéncia “litter bags”, i.e., conjunto de 5 réplicas.
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No laboratdrio as amostras foram cuidadosamente lavadas em dgua corrente com auxilio
de uma escova, de modo a remover o sedimento circundante. Posteriormente as
amostras foram lavadas com dgua destilada e secas a temperatura ambiente, até o peso
se manter constante. As amostras foram pesada, moidas até a sua homogeneizacdo e
armazenada em sacos de polietileno, para posterior andlise de mercurio. A biomassa

remanescente foi expressa em percentagem.

3.3. Determinacao da concentracao de mercurio total

O método analitico utilizado para a determinacdo da concentracdo de mercurio total na
biomassa das plantas de sapal e sedimento foi a espectroscopia de absorcdo atdmica com
decomposicdo térmica, utilizando um analisador de mercurio (AMA — Advanced Mercury

Analyser, LECO 254) (Figura 3.3).

Figura 3.3 — Analisador de mercurio: AMA — Advanced Mercury Analyser, LECO 254.

Esta técnica de andlise directa de mercurio por decomposicao térmica e espectroscopia
de absorcdo atémica é muito simples, rdpida e nao requerer tratamento prévio da
amostra, evitando a sua contaminac¢do. Outra vantagem desta técnica é a sua vasta
aplicacdo nas mais diversas matrizes, desde matrizes vegetais a bioldgicas, sélidas e
liquidas, tais como solos, sedimentos, dguas do mar e rios, alimentos, espécies vegetais e

animais.
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Na Figura 3.4 encontra-se representado um diagrama esquemadtico do analisador de
mercurio AMA-254. Inicialmente as amostras bem homogeneizadas sdo pesadas e
colocadas num “barco” de niquel (ou platina) que é introduzido automaticamente num
tubo de quartzo, passando por um processo de secagem a 1202C e posteriormente por
um processo de combustdo a 680-7002C numa atmosfera de oxigénio. O vapor de
mercurio é recolhido numa amadlgama de ouro e posteriormente a amalgama é aquecida
até atingir uma temperatura de 9002C, o mercurio libertado é transportado para a célula

aquecida (1209C), onde se procede a quantificacdo do mercurio (Costley et al., 2000).

22 Célula
0,

12 Célula

N/

Amostra

Amalgama

Catalisador  Secagem/
de ouro

0,
Queimador

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do analisador de mercurio — AMA — 254. S - Fonte de vapor de mercurio (lampada);

R - Tubo de Retengdo; F — Filtro; D — Detector (adaptado de Costley et al., 2000).
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Este processo de analise tem: tempo de secagem de 30 segundos, tempo de
decomposicdo de 150 segundos e o tempo de espera de 40 segundos (Costley et al.,,
2000). Para cada amostra foram feitas vdrias determinacGes até se obter trés réplicas

concordantes com coeficiente de variagao inferior a 10%.

3.4. Controlo de Qualidade Analitica

Neste trabalho os procedimentos para o controlo e garantia de qualidade dos resultados
incluiram réplicas das amostras, determinacdo de percentagens de recuperacao, e analise

de amostras de referéncia — CBR-60 e PACS-2.

Para garantir e controlar a exactiddo dos resultados, foi necessario avaliar pontualmente
no tempo a exactiddo dos resultados (controlo de qualidade externo), e controlar
continuamente a precisdo (controlo de qualidade interno) entre as analises. As cartas de
controlo sdo uma importante ferramenta que nos garante o controlo de qualidade

interno das amostras.

No presente trabalho foi utilizado material de referéncia certificado para garantir o
controlo de qualidade interno, para a biomassa foi utilizado BCR-60 (homogeneizados de
plantas aquaticas provenientes do Gabinete Comunitario de Referéncia) com o valor
certificado 0,34 + 0,04 (concentragao certificada * incerteza combinada do resultado) e
para o sedimento foi utilizado PACS-2 (sedimento marinho do Gabinete Comunitario de
Referéncia) com o valor certificado 3,04 + 0,20 (concentragao certificada * incerteza

combinada do resultado).

Neste trabalho cada amostra foi analisada em triplicado (5 — 30 mg) e foram rejeitados os
valores cujo coeficiente de variagdo fosse maior ou igual a 10%. O controlo de qualidade
analitica foi garantido pela andlise em paralelo do material de referéncia (no inicio da
andlise e no final da andlise). Para também garantir o controlo da analise foram

efectuados brancos entre as amostras.
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Nas figuras seguintes estdo representadas as cartas de controlo efectuadas com o

material de referéncia BCR-60 e PACS-2.

BCR-60
0,39 -
—~ 0,37 - X+ 3s
i
: TS
[T} ‘ —
g 0,35 - o Y o X+ 2s
T o o0 o ’:0‘0" %o % ¢
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S * 9
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0,27 - X —3s
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Numero de Determinagdes

Figura 3.3 - Carta de controlo para a determinag¢do de mercurio do material de referéncia BCR-60.

PACS-2
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Figura 3.4 - Carta de controlo para a determinagdo de mercurio do material de referéncia PACS-2.
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Como se pode observar, através da carta de controlo efectuada com o material de
referéncia BCR-60, os valores obtidos encontram-se dentro das linhas de ac¢ao. No
entanto alguns valores encontram-se fora das linhas de aviso, como sdo apenas dois

valores consecutivos, pode-se concluir que o processo estd sob controlo analitico.

Na carta de controlo efectuada para o material de referéncia PACS-2, os valores também
se encontram dentro das linhas de ac¢do e apenas um valor se encontra fora da linha de
aviso, pode-se concluir que o processo esta sob controlo estatistico. A taxa de
recuperacdao de mercurio nas plantas de sapal situou-se na gama de 94-122% e nos

sedimentos entre 83-108%.

3.5. Tratamento estatistico

Para o tratamento estatistico, foi feito o teste de significancia — teste T, com o auxilio do
programa SigmaPlot 11.0. Nos casos em que os dados ndo cumpriam os pressupostos
para a aplicacdo do teste, (i. e. ndo apresentam distribuicdo normal e/ou homogeineidade

de variancia) aplicou-se o teste ndo paramétrico Mann-Whitney Rank Sum Test.
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4.1. Caracterizacao do sapal colonizado por Juncus maritimus e

Scirpus maritimus e respectivos ciclos de vida

Os parametros fisico-quimicos (média + desvio padrdo) do rizosedimento do sapal,
colonizado por Juncus maritimus e Scirpus maritimus e historicamente contaminado com

mercurio, encontram-se apresentados na tabela 4.1.

Relativamente a temperatura observa-se uma variacdo sazonal ao longo do periodo de
amostragem, verificando-se um aumento gradual entre o més de Novembro e Setembro
(de 82 a 269C). Nao foram encontradas diferencas estatisticamente significativas (Mann-

Whitney U Statistic; p > 0,05; n = 18) entre os locais.

O teor em matéria organica variou entre 3 e 5%, e ndo se verificaram diferencas
estatisticamente significativas (t-test; p > 0,05; n = 18) entre os sedimentos colonizados

por Juncus maritimus e Scirpus maritimus.

A percentagem de particulas finas no sedimento (< 63 um) foi significativamente maior no
sedimento colonizado por Scirpus maritimus (t-test; p = 0,022; n = 18). A média da
percentagem anual de particulas finas (< 63 um) foi, respectivamente, 41,0% e 43,9%

para Juncus maritimus e Scirpus maritimus.

Relativamente ao pH, ndo foram encontradas diferencas estatisticamente significativas
(Mann-Whitney U Statistic; p > 0,05; n = 18) entre os sedimentos colonizados pelas
espécies em estudo, sendo que o sedimento colonizado por Juncus maritimus apresentou
valores tendencialmente mais baixos (variando entre 6,3 e 8,5) comparativamente ao

sedimento colonizado pela Scirpus maritimus (variando entre 6,3 e 9,6) (Figura 4.1).

Quanto ao potencial redox, que exprime a reactividade quimica do sedimento, (Eh)
(Figura 4.2), também medido “in situ”, verificou-se que existem diferencas
estatisticamente significativas (t-test; p = 0,003; n = 18) entre os sedimentos colonizados,
sendo que o sedimento colonizado por Juncus maritimus apresenta valores
significativamente mais altos, com valores a variar entre -84 e 166 mV. Enquanto o

sedimento colonizado por Scirpus maritimus apresentou valores entre -215 e 49 mV. O
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gue nos remete a que as condic¢des fisico-quimicas do rizosedimento sdo alteradas pelas

haldfitas que os colonizam.

Tabela 4.1- Parametros fisico-quimicos do sapal contaminado com Hg colonizado por Juncus maritimus e Scirpus
maritimus: Temperatura, pH, potencial redox (Eh), teor em matéria organica (%) e percentagem de particulas finas (<63

pum), (média + desvio padrdo, N=3).

Parametros
fisico-quimicos
Juncus maritimus Scirpus maritimus
Setembro 22,8+0,3 27,1+0,4
Novembro 15,8 +0,5 15,1+0,0
Temperatura Janeiro 9,2+0,1 7,6+£0,2
(eC) Margo 19,1+0,2 19,5+0,1
Maio 18,4+1,5 19,4+ 0,6
Julho 21,8+0,7 23,8+0,3
Setembro 4,4+0,1 39+1,3
Novembro 4,2+0,8 4,7+0,7
% Matéria Janeiro 3,1+0,4 3,2+0,5
organica
Margo 2,8+0,2 2,6+0,1
Maio 3,6+0,5 51+0,5
Julho 4,1+0,6 43+0,3
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Tabela 4.1 (cont.) - Parametros fisico-quimicos do sapal contaminado com Hg colonizado por Juncus maritimus e Scirpus
maritimus: Temperatura, pH, poténcial redox (Eh), teor em matéria organica (%) e percentagem de particulas finas (<63

pum), (média + desvio padrdo, N=3).

Setembro 40,+2,9 40,3+2,4
% Particulas Novembro 44,1+2,0 46,6 £ 2,2
Finas Janeiro 35,0+3,1 42,8 +3,0
(<63um) Margo 43,8+0,3 42,4+1,8
Maio 43,7+3,9 46,6 + 0,79
Julho 39,2+0,7 445+ 4.4
Setembro 8,5+0,6 9,6+0,4
Novembro 6,4+0,2 6,5+0,1
Janeiro 6,8+0,2 7,4+0,3
pH
Margo 6,3+0,1 6,3+0,1
Maio 6,4+0,2 6,5+0,1
Julho 6,3+0,1 6,5+0,2
Setembro -7,0+£3,0 -20,6 £9,8
Novembro -21,8+43,7 -32,3+41,9
Eh (mV) Janeiro 165,9 + 34,2 47,8+ 19,0
Margo 155,7 + 35,2 -122,8 + 27,2
Maio -84,0+4,3 -121,1+71,4
Julho -39,7+9,0 -215,0+ 13,9
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Figura 4.1 - Variagdo anual do pH no rizosedimento das espécies: Juncus maritimus e Scirpus maritimus (média + desvio

padrdo, N=3).

200 ~
150 -
100 -

=@=—Juncus maritimus

Scirpus maritimus

Eh (mV)

-100 - T
-150 - 1 l

-200 - -
-250 -

Setembro Novembro Janeiro Margo Maio Julho
Tempo (meses)

Figura 4.2 — Variacdo anual do poténcial redox (Eh) no rizosedimento das espécies: Juncus maritimus e Scirpus

maritimus (média t desvio padrdo, N=3).
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4.1.1. Juncus maritimus - producao de biomassa/ciclo de vida

A biomassa de Juncus maritimus, ao longo de um ano, no sapal com contaminacdo

histdrica por mercurio esta representada na Figura 4.3 (média * erro padrdo, n=3).

A biomassa na parte aérea da haldfita variou entre 899 e 2062 g DW m™, verificando-se
um maximo no més de Maio e o minimo no més de Novembro. A parte subterrdnea nao

apresentou um padrdo de variacdo sazonal (Figura 4.3).
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Figura 4.3 — Biomassa da parte aérea e subterranea de Juncus maritimus (média = erro padrdo, n=3), no Largo do

Laranjo, Aveiro.

Pagina | 43



4. RESULTADOS

Na Figura 4.4 encontra-se uma representacdo esquematica da producdo anual de
biomassa e respectivas taxas de renovacao por Juncus maritimus. A producdo de
biomassa anual na parte aérea da haldfita foi mais alta do que na parte subterrdnea,
respectivamente 1166 g DW m™ ano™ e 107 g DW m™ ano. No entanto a taxa de
renovacdo da biomassa na parte aérea e na parte subterranea apresentam valores muito

semelhantes, 0,56 e 0,53 ano ™.

Taxas de
renovagao
* Produgdo de biomassa anual e agrea
0,56 ano’l
e 1166 g Dw m? ano?
* Produgdo de biomassa anual . subterranea
0,53 ano!
* 107 g Dw m2 ano'l

Figura 4.4 — Representacdo esquematica da produgdo anual de biomassa de Juncus maritimus e respectivas taxas de

renovagao.
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4.1.2. Scirpus maritimus - producao de biomassa/ciclo de vida

Na Figura 4.5 estad representado a producdo de biomassa da parte aérea por Scirpus
maritimus, durante um ano, num sapal com contaminacdo histérica por mercurio. Pela
analise do grafico verifica-se Scirpus maritimus apresenta variacées sazonais ao longo do
ano de amostragem, apresentando a sua fase juvenil no més de Janeiro (6,7 g DW m™),
visivel com o aparecimento de novas plantas; a fase adulta entre os meses de Marco e
Julho, que se caracteriza pelo aumento da biomassa aérea e, apresentando um maximo
em Maio (1107 g DW m™); a fase de senescéncia ocorre nos restantes meses. Durante
este periodo a proporcdo de biomassa aérea é inferior a subterrdnea. Relativamente a

producdo de biomassa subterranea verificou-se que ndo existe variacao sazonal.
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1200 - W Fase de senescéncia Fase juvenil
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Eg00 - I
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Setembro  Novembro Janeiro Margo Maio Julho

0 - I I I I )
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100 -
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200 -
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300 -
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Biomassa parte subterranea (g Dw

Figura 4.5 - Biomassa da parte aérea, nomeadamente a fase de senescéncia e fase fotossinteticamente activa e

biomassa subterranea de Scirpus maritimus (média t erro padrao, n=3), no Largo do Laranjo, Aveiro.
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A producdo anual de biomassa e respectivas taxas de renovacdo, de Scirpus maritimus,
estdo representadas no esquema seguinte (Figura 4.6). Verificou-se que a producdo de
biomassa anual foi relativamente mais alta na parte aérea comparativamente a parte
subterranea, respectivamente 1100 g DW m™ ano® e 93 g DW m™? ano’. A taxa de
renovacdo da biomassa na parte aérea e na parte subterranea foi respectivamente 0,99 e

0,33 ano ™.

Taxas de
renovacao
* Produgdo de biomassa anual ;e agrea
0,99 ano’l
e 1100 g Dw m? ano!
* Produgdo de biomassa anual . subterranea
0,33 ano!
® 93 g Dw m?2ano?!

Figura 4.6 - Representacdo esquematica da produc¢do anual de biomassa de Scirpus maritimus e respectivas taxas de

renovagao.
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4.1.3. Producao de biomassa - Juncus maritimus vs Scirpus maritimus

Em suma, a producdo anual de biomassa na parte aérea das haldfitas foi similar
apresentando valores de 1166 g DW m™ ano™ por Juncus maritimus e 1100 g DW m™
ano™ por Scirpus maritimus. Em relacdo & producdo de biomassa na parte subterranea
verificou-se que ndo existem diferencas estatisticamente significativas entre as haldfitas
(t-test, p > 0,05, n=18), os valores foram 107 e 93 g DW m™ ano™, Juncus maritimus e

Scirpus maritimus.

Na Figura 4.7 estd esquematizado o ciclo de vida das haldfitas, producdo anual da
biomassa na parte aérea e subterrdnea, a exportacdo de detritos e os detritos
remanescentes (ndo exportados). Para ambas as haléfitas a producdo (em percentagem)
de biomassa da parte aérea é igual (92%) assim como a producdo (em percentagem) de
biomassa da parte subterranea (8%). Em Juncus maritimus, 90% da producdo anual de
biomassa da parte aérea é convertida a detritos que sdo posteriormente exportados por

accdo das marés, em Scirpus maritimus, apenas 66% dos detritos sdo exportados.
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Juncus maritimus Scirpus maritimus
Detritos exportados Detritos exportados
341 g.rn'z.ano‘1 23 g.m':’.ano‘1
(90%) (65%)

Detritos remanescente

Detritos remanescente

38 g.rn'j.ano'1

(10%)

12 g.m'z.ano'1

(35%)

T

T

Produgio primaria (parte aérea)
1166 g.m'Q.ano'1
(92%)

Produgio primaria (parte aérea)
1100 g.m'z.ano'1
(92%)

Produgio primaria (parte subterranea)
107 g. m*.ano’!
(8%)

Produgio primaria (parte subterranea)
93 g m*.ano’!
(8%)

Figura 4.7 — Representag¢do esquematica do ciclo da Juncus maritimus e Scirpus maritimus: producdo de biomassa na

parte aérea e subterranea; detritos exportados e remanescente.

4.2. Concentrac¢iao de mercurio total

A concentragdo de mercurio no rizosedimento colonizado pelas haldfitas foi superior a

profundidade média de 10 cm do que a profundidade média de 2,5 cm (Figuras 4.8 e 4.9).

Na Figura 4.8 estdo representadas as concentragbes de mercurio determinadas, a
profundidade média de 2,5 cm, no rizosedimento e na biomassa subterranea das
haldéfitas. A mediana da concentracdao de mercurio no rizosedimento de Juncus maritimus
e de Scirpus maritimus, a profundidade de 2,5 cm, foi significativamente diferente,
respectivamente 17,1+ 0,9 e 14,6 £ 0,4 ng Hg mg'1 (Mann-Whitney U Statistic; p = 0,007;
n = 18).
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Figura 4.8 - Concentrac¢do de Hg no rizosedimento e na parte subterranea a profundidade média de 2,5 cm: A) Juncus

maritimus; B) Scirpus maritimus (média * erro padrdo, N = 3).

Na Figura 4.9 estdo representadas as concentra¢des de mercurio, a profundidade média
de 10 cm, determinadas no rizosedimento e na biomassa subterranea das plantas em

estudo.

A profundidade média de 10 cm as concentra¢gdes de mercurio no rizosedimento

colonizado por Juncus maritimus foram igualmente significativamente mais altas (Mann-
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Whitney U Statistic; p = 0,009; n = 18). A mediana da concentracdo foi respectivamente

473+40ngmg'e356+2,1ngmg™.
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Figura 4.9 - Concentragdo de Hg no rizosedimento e na parte subterranea a profundidade média de 10 cm: A) Juncus

maritimus; B) Scirpus maritimus (média £ erro padrdo, N = 3).
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Relativamente a concentracdo de mercurio na biomassa subterranea das duas haldfitas,
pela analise das Figuras 4.8 e 4.9 verifica-se que as concentracdes de mercurio foram
mais baixas na parte subterrdnea nas duas espécies, comparativamente ao rizosedimento
colonizado por estas. As concentra¢cdes de mercurio no rizosedimento foram 30 a 40

vezes superiores as concentracdes existentes na parte subterranea das haldfitas.

Na biomassa subterranea das plantas de sapal, até aos 15 cm de profundidade, os valores
de mercurio variaram entre 0,24 e 1,75 ng mg'1 para Juncus maritimus e 0,24 e 3,24 ng
mg' para Scirpus maritimus e n3o foram encontradas diferencas estatisticamente

significativas (Mann-Whitney U Statistic; p = 0,093; n = 36).

4.3. Experiéncia de decomposicao - “Litter-bag”

Nas figuras seguintes estd caracterizado o rizosedimento segundo os parametros
determinados “in situ”, temperatura, pH e potencial redox (Eh), no Largo do Laranjo. Na
Figura 4.10-A observa-se um aumento gradual da temperatura, ao longo do processo de
decomposicdo, no rizosedimento para as duas plantas de sapal, que acompanha o
aumento sazonal de temperatura da Primavera para o Verdo. Pode observar-se que o
padrdo de variacdo de temperatura do sedimento é similar nos dois locais, aumentando
gradualmente de 152C para 262C. De facto, ndo existem diferencgas significativas entre

sedimentos para este parametro (Mann-Whitney U Statistic; p > 0,05; n=18).

Na Figura 4.10-B esta representada a variagdo do pH, ao longo do processo de
decomposi¢ao, no rizosedimento das plantas de sapal estudadas. Embora, o padrao de
variacdo seja semelhante, os valores de pH entre o rizosedimento das duas espécies sao
significativamente diferentes (Mann-Whitney U Statistic; p = 0,002; n=18), sendo os

valores de pH no rizosedimento de Juncus maritimus significativamente mais baixo.

Na Figura 4.10-C esta representada a variacdo do potencial redox (Eh), ao longo do
processo de decomposicao, no rizosedimento das plantas de sapal estudadas. Pode-se

observar que o potencial redox (Eh) foi comparativamente mais alto nos sedimentos
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colonizados por Juncus maritimus, sendo a variacdo mensal dos valores significativamente

diferente (t-test; p = 0,009, n=18).
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Figura 4.10 - Parametros fisico-quimicos do sapal contaminado com Hg colonizado por Juncus maritimus e Scirpus
maritimus ao longo do processo de decomposigdo (6 meses): A) Temperatura, B) pH, C) potencial redox (Eh) (média

desvio padrdo, N=3).
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4.3.1. Determinacao das biomassas

Na Figura 4.11, pode observar-se a percentagem de biomassa subterranea remanescente
de Juncus maritimus e Scirpus maritimus durante o periodo de 6 meses de decomposigao.
Apds 30 dias de decomposicdo, verificou-se que a biomassa remanescente de Juncus
maritimus corresponde a 82% e a de Scirpus maritimus corresponde a 96%. No final do
periodo de estudo do processo de decomposicdo (180 dias) verificou-se que a
percentagem de decomposicdo da parte subterranea de Juncus maritimus foi maior

comparativamente a de Scirpus maritimus (55% versus 86%).

@ Juncus maritimus Scirpus maritimus

100 -
X 90 - R i 86%
© =
@ 80 k=0,0008
g 70 - ¢ >
@ 60 - L J
L o d ‘
5 50 - ® 55%
: 40 - k=0,0033
o 30 -
g 20
@ 10 -
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0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (dias)

Figura 4.11 — Percentagem da biomassa remanescente das plantas de sapal durante o processo de decomposi¢do

(média * erro padrdo, N=5).

A taxa de decomposicao (velocidade de decomposicao da biomassa na parte subterranea)
variou ao longo do processo de decomposicao para ambas haléfitas (Tabela 4.3). Ao fim
de 6 meses de decomposicao Juncus maritimus apresentou uma taxa de decomposicao
significativamente mais alta do que a Scirpus maritimus, respectivamente 0,0033 e
0,0008. Foram encontradas diferencas estatisticamente significativas entre as taxas de

decomposi¢do das haléfitas (Mann-Whitney U Statistic; p = 0,002; n = 6).
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Tabela 4.2 - Taxas de decomposig¢do (k) da biomassa subterranea da Juncus maritimus e Scirpus maritimus ao longo do

periodo de amostragem (180 dias), com base na equagdo X, = X,e~*t*

Juncus maritimus Scirpus maritimus

Tempo (dias) k Tempo (dias) k

33 0,0060 33 0,0012
63 0,0044 63 0,0011
92 0,0040 92 0,0011
123 0,0041 123 0,0011
152 0,0038 152 0,0013
180 0,0033 180 0,0008

*X, é o peso seco remanescente(%) nos “litter bags”, X, é o peso seco inicial e t é o tempo em dias.

4.4. Mercurio no rizosedimento e na biomassa da parte subterranea

A Figura 4.12 descreve a variacdo da concentracdo de mercurio na biomassa subterranea
das duas haldfitas ao longo dos seis meses de decomposicdo. As haldfitas mostram perda
de mercurio em funcdo do tempo, embora o padrao seja diferente para cada uma das
espécies consideradas, assim, como o valor percentual de mercurio que permanece na

biomassa subterranea ao final dos seis meses.

No estudo de decomposi¢do a concentragao inicial de mercurio na parte subterranea das
plantas recolhidas em Fevereiro foi respectivamente 0,54 ng mg'1 para Juncus maritimus e
1,25 ng mg'1 para Scirpus maritimus, o que significa que a concentragdao de mercurio na
experiéncia de “litter-bag” foi préxima da concentracdo mediana anual, respectivamente

0,90e1,33 ng mg™.

Pode observar-se que ao fim de 6 meses de decomposicdo da parte subterranea das
plantas, a percentagem de mercurio que permaneceu na biomassa subterranea de Juncus

maritimus foi de 94% e na de Scirpus maritimus foi de 49%.
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Figura 4.12 - Percentagem de mercurio remanescente das plantas de sapal durante o processo de decomposi¢do (média

+ erro padrdo, N=5).

Na Figura seguinte esta representada a percentagem de biomassa remanescente na parte
subterrdnea de cada uma das haldfitas versus a percentagem de mercurio contido na

biomassa ndo mineralizada.
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Figura 4.13 — Percentagem de biomassa remanescente na parte subterranea versus percentagem de mercurio nas

plantas de sapal: A) Juncus maritimus e B) Scirpus maritimus (média  erro padrdo, N=5).

Ao longo dos 6 meses de decomposi¢do, ambas as haldéfitas mostram um comportamento
similar, observando-se que ao longo do tempo a percentagem de concentragdo de
mercurio aumenta com a diminui¢do da biomassa. Durante o primeiro més da experiéncia
de decomposi¢ao, pode observar-se que Juncus maritimus perdeu 61% da sua
concentragao inicial em mercurio acompanhada pela diminuicdo da biomassa inicial em
18% (Figura 4.13-A). Ao final de 6 meses de decomposicao a haléfita perdeu 6% da
concentragdo inicial em mercurio acompanhada de uma diminui¢ao de biomassa em 45%.
Comparativamente, Scirpus maritimus, no primeiro més de decomposigao perdeu 46% da
sua concentragao inicial em mercurio e 4% da biomassa inicial (Figura 4.13-B). Ao final de

6 meses perdeu 51% da sua concentragdo inicial acompanhada de uma diminui¢gao em
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14% da biomassa inicial. Portanto, verifica-se que ao fim de 180 dias de decomposicao, a
percentagem de mercuirio que retoma ao rizosedimento proporcionalmente a biomassa

perdida é maior na espécie Scirpus maritimus.

Juncus maritimus Scirpus maritimus

Figura 4.14 - Representacdo esquematica do ciclo do mercurio e a sua acumulagdo em sedimentos com contaminagdo

histérica de mercurio colonizados por Juncus maritimus e Scirpus maritimus.

Durante os seis meses de decomposicdo da biomassa subterranea de Juncus maritimus
6% da concentragdo inicial de mercurio volta para o rizosedimento. Tendo em conta a
mediana da concentrag3o anual de mercirio (0,9 ng Hg mg™), aproximadamente 0,05 ng
de mercurio por cada mg de biomassa subterranea de Juncus maritimus volta para o

sedimento. Considerando que a média anual de biomassa subterranea, a profundidade de
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15 cm, é de 219 g m™ e que 45% é decomposta apds 180 dias, pode concluir-se que ao
final de 6 meses aproximadamente 5 mg de mercurio por m> passam para o

rizosedimento (Figura 4.14).

Relativamente a Scirpus maritimus, apds 180 dias de decomposicdo, 51% da concentracao
inicial de mercurio volta para o sedimento. Tendo em conta a mediana da concentracdo
anual de mercurio presente na biomassa subterranea (1,3 ng Hg mg™), aproximadamente
0,6 ng de mercurio por cada mg da biomassa subterranea de Scirpus maritimus volta para
o sedimento. Considerando que a média anual da biomassa, a profundidade de 15 cm, é
247 g m? e que 14% é decomposta ap6s 180 dias, pode concluir-se que ao final de 6
meses aproximadamente 23 mg de mercurio por m passam para o rizosedimento (Figura
4.14). Os resultados, mostram que Juncus maritimus retém, cerca de 4 a 5 vezes mais

mercurio do que Scirpus maritimus.
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A qualidade analitica dos resultados referentes a determinagao de mercurio em amostras
vegetais e nos sedimentos estuarinos colonizados por Juncus maritimus e Scirpus
maritimus ficou assegurada através da analise de brancos, analise de material de
referéncia certificado, respectivamente BCR-60 (homogeneizados de plantas aquaticas
provenientes do Gabinete Comunitario de Referéncia) e PACS-2 (sedimento marinho do
Gabinete Comunitario de Referéncia) e respectivas percentagens de recuperacdo. Este é
um passo essencial para a aplicacdo dos resultados e para a sua interpretacdo no ambito

da quimica ambiental, i.e., para o estudo de processos ambientais.

Os sapais fazem parte dos ecossistemas da biosfera mais produtivos do mundo, como tal
desempenham fung¢les bastante importantes no ecossistema. No entanto, os sapais
encontram-se entre os ecossistemas mais vulneraveis, devido a acgdes antropogénicas,
nomeadamente resultantes da denominada contaminacdo histdrica (i.e. descarga de

contaminantes num passado recente).

O complexo sistema que constitui os sedimentos estuarinos, pode ser fortemente
influenciado pela actividade das plantas de sapal (Almeida et al., 2006a), pois estas tém a
capacidade de imobilizar e/ou incorporar metais ao nivel da biomassa, como nos
sedimentos circundantes, rizosedimento. No entanto é importante avaliar a capacidade
de auto-remediacdo das haldfitas com o objectivo de reduzir a biodisponibilidade de

mercurio, ou seja, a passagem de mercurio para outros niveis tréficos.

Estudos efectuados sobre a contamina¢do de mercurio em plantas de sapal como a
Halimione portulacoides (Valega et al., 2008b) e com Juncus maritimus (Castro et al.,
2009) e com contaminagdo de outros metais (tais como Cd, Pb, e Cu em sapais
colonizados por Spartina maritima e Halimione portulacoides) (Reboreda e Cagador,
2007) mostraram que 90% dos metais é acumulado na biomassa subterranea das
haléfitas e apenas uma pequena percentagem é transferida para a parte aérea. No estudo
realizado por Almeida et al., 2006, com Juncus maritimus e Scirpus maritimus verificaram
gue a concentracdo de metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb e Zn) presente na biomassa

subterranea era significativamente maior comparativamente a concentracdo de metais

Pagina | 61



5. DIscussA0 DOS RESULTADOS

presente na biomassa aérea. Assim, no presente estudo, deu-se particular relevo a
dindmica do mercurio bioacumulado na biomassa subterranea das haléfitas Juncus

maritimus e Scirpus maritimus, num sapal com contaminacao histdrica por mercurio.

A produgdo anual de biomassa subterranea das haldfitas foi similar apresentando valores
de 107 g DW m™ ano’ para Juncus maritimus e 93 g DW m™ ano e Scirpus maritimus,
representando 8% da producdo total. No entanto, ndo se verificou nenhuma tendéncia
sazonal relativamente a biomassa da parte subterranea, ndo sendo significativamente
diferentes. Relativamente as taxas de decomposicdo verificou-se que estas foram mais
rdpidas em Juncus maritimus, assim como as taxas de renovacdao na biomassa

subterranea.

O teor de matéria organica ndo foi significativamente diferente no rizosedimento das
haldfitas, no entanto a percentagem de particulas finas foi significativamente mais alta no
rizosedimento de Scirpus maritimus. A maior percentagem de particulas finas pode estar
relacionada com a resisténcia fisica das haléfitas a ac¢do das marés, i.e., o ciclo de vida da
parte aérea das duas haldfitas é diferente, no entanto, 90% dos detritos proveniente da
biomassa aérea de Juncus maritimus sdo exportados por accdo das marés; enquanto que

apenas 66% dos detritos de Scirpus maritimus sao exportados.

O pH e o potencial redox (Eh) sdao de especial importancia para a bio-disponibilidade de
metais no meio. O Eh exprime a capacidade do rizosedimento receber/fornecer electroes
e é determinado pelo tipo de substancias redutoras e oxidantes que o sedimento contém.
No caso do mercurio, valores de Eh entre -150 e 200mV ¢é tido como o intervalo onde é
mais provavel que o Hg esteja mais disponivel. Para valores negativos de potencial redox
(Eh < -150 mV) a grande quantidade de sulfuretos tende a precipitar os metais, para
valores positivos (Eh > +200mV) os sulfatos sdo a forma predominante, devido a oxidagado
de sulfureto a sulfato, o mercurio encontra-se associado a 6xidos de ferro, a 6xidos de
manganés e a matéria organica (Jackson, 1998b). No presente estudo a varia¢do anual do
Eh no rizosedimento de ambas as haldfitas encontra-se no intervalo onde a probabilidade
de o mercurio estar mais disponivel € maior. No entanto verificou-se que o potencial

redox é significativamente mais alto no rizosedimento colonizado por Juncus maritimus
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(mediana = 28 mV e para Scirpus maritimus mediana = -77mV), a que correspondem
menores valores de pH (mediana = 6,45 e 6,57 para Juncus maritimus e Scirpus maritimus,
respectivamente). Estas diferencas podem estar relacionadas com o ciclo de vida de cada
haldfita, uma vez que a libertagdo de O, ao nivel da rizosfera esta relacionada com a
actividade fotossintética (Adam, 1990). Neste caso, como ja foi referido Juncus maritimus
e Scirpus maritimus apresentam diferencas no ciclo anual da parte aérea i.e.
fotossinteticamente activa. Em concordancia com o estudo feito por Almeida et. al.,
2006a, no estudrio do Rio Douro, verificou-se que Juncus maritimus tem um ciclo de vida
anual. Segundo os mesmos autores, no Inverno (Novembro e Janeiro), a actividade da
planta diminui devido ao menor niumero de horas de sol e temperaturas mais baixas, o
gue pode influenciar a producdo de biomassa na parte aérea. A actividade fotossintética
de Scirpus maritimus decorre aproximadamente de Janeiro a Julho, correspondendo ao
periodo de producdo de biomassa aérea. A actividade das plantas em conjunto com a
actividade microbiana no sedimento, pode alterar a distribuicdo e disponibilidade de

mercurio (Jackson, 1998b).

Comparativamente com os valores de superficie (0-5cm), as concentracdes de mercurio
no rizosedimento foram mais elevadas a profundidade média de 10 cm, o que esta de
acordo com o histérico de contaminacdo do Largo do Laranjo (Valega et al., 2008a). A
mediana da concentragdo de mercurio é mais alta no rizosedimento colonizado por
Juncus maritimus, embora ndo existam diferencas significativas na concentracao de

mercurio na biomassa subterranea das halofitas.

A decomposigdo inclui varias fases temporais, que podem ser resumida em trés etapas: i)
lixiviagdo — perda de compostos com baixo peso molecular e/ou facilmente degradaveis,
ii) decomposicao intermédia - partes estruturais mais simples, iii) decomposicdo lenta -
partes estruturais de estrutura molecular mais complexas (Lillebg et al., 2007). Através
dos calculos efectuados quanto a dinamica do mercurio num sapal historicamente
contaminado e colonizado por Juncus maritimus e Scirpus maritimus pode concluir-se que
0s sapais colonizados pela Scirpus maritimus tém maior capacidade de bioacumular

mercurio, através de fito-acumulagdao na biomassa subterranea. No entanto, nos sapais
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colonizados por Scirpus maritimus, durante a decomposicao da biomassa subterranea, a
proporgcao de mercurio que é transferido para o rizosedimento é de 4 a 5 vezes maior,
agindo como uma potencial fonte de mercurio para a fauna do sedimento e para a
comunidade microbiana. Ou seja, no caso dos sapais colonizados por Juncus maritimus,
embora as concentracbes de mercurio na biomassa subterrdnea sejam inferiores, a

dindmica de passagem do mercurio novamente para o rizosedimento também é menor.

A possibilidade de usar as espécies, Juncus maritimus e Scirpus maritimus, como agentes
fitorremediadores de sapais contaminados por mercuirio pode ser vista em duas
perspectivas: i) embora as taxas de decomposicdo (k) de Scirpus maritimus sejam mais
baixas, a bioacumulacdo do mercurio parece associada a compostos que sdo mais
facilmente degradados, deste modo verifica-se uma maior dindmica do mercurio entre a
haldfita e o rizosedimento; ii) no caso de Juncus maritimus, embora as taxas de
decomposicdo (k) sejam maiores, o mercurio parece estar associado as estruturas
celulares, de decomposicdo mais lenta, fazendo com que as trocas de mercurio entre a
haldfita e o rizosedimento sejam menores. Deste modo a capacidade de bioestabilizar o

mercurio é comparativamente maior no sapal colonizado por Juncus maritimus.
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Ambas as haléfitas sdo espécies chave de ecossistemas de sapal e contribuem para os
servicos prestados por estes ecossistemas, ou seja, ambas as espécies tém a capacidade

acumular e/ou estabilizar mercurio nas suas partes estruturais.

No entanto, o processo e a contribuicdo ndo sdo iguais. Existem factores especificos para
cada uma das espécies que parecem explicar estas diferencas: i) o ciclo anual da parte
aérea, ja que a actividade fotossintética vai influenciar o ambiente quimico ao nivel da
rizosfera, nomeadamente o potencial de oxidacdo/reducgio; ii) a forma como o mercurio
estd ligado aos constituintes celulares, i.e., no citosol ou a estruturas mais labeis
(facilmente decompostas) ou a estruturas celulares de decomposicao mais lenta (e.g.

parede celular).

Deste trabalho pode concluir-se que a espécie Juncus maritimus contribui para maior fito-
estabilizacdo do mercurio (complexacdo do mercurio no rizosedimento) e para a fito-

acumulacdo do mercurio (sequestro de mercurio na biomassa da parte subterranea).

Nos locais colonizados por Scirpus maritimus, ha uma maior dindmica de troca do
mercurio entre a biomassa subterranea e o rizosedimento, ou seja, a fito-estabilizacdo do

mercurio é comparativamente menor.
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Anexo 1 Poster apresentado no congresso EMEC10 - 10th European Meeting on

Environmental Chemistry com os resultados do estudo da decomposicao.

Poster: Marques B., Lillebg A.l., Pereira E., Duarte A.C. (2009) Dynamics of mercury
accumulated in the below ground organs of two salt marsh plants (Juncus maritimus and
Scirpus maritimus): Effect of the decomposition rates. EMEC10 - 10th European Meeting

on Environmental Chemistry. 2-5 December, Limoges, France.

Dynamics of mercury accumulated in the below ground organs of two salt
marsh plants (Juncus maritimus and Scirpus maritimus):
Effectof the decomposition rates
B. Marques, A.l Lillebg, E. Pereira, A. Duarte

e e e s
Introduction

Previous studies on salt marshes with
meccury have shown that the mercury pools are much
higher in the below ground organs of the plants, even when
the above ground biomass is comparalively higher than
below ground biomass

, the mercury in the below ground
organs can be quite mobile, being able to retum to the
sediment pool throughout the mineralisation process.

The am of the present work was to compare the effect of
the decay rates of the below ground material, of two key
salt marshes plants, on the dynamic of mercury in the
thizosediment. This study was conducted through a
litterbag field experiment Below ground organs were
collected at Laranjo besin contaminated marsh (Ria de
Aveiro, Portugal) colonised by the sea rush Juncus
mantimus and the sea-club rush Scirpus mantimus.

In order to assess the accuracy and precision of the
analytical met

Fgure 1-(3) S mantvmusand
Bsuescf e plantmarked.

Methods

Inthe lab

Insity
Belowground samples will be randomly collected at
Juncus maritimus and Scirpus martimus monospecific
stands (1000g wet weight each plant).

Inthe lab

The belowground plant material wil be rinsed and
driod (piant material wil be gently washed with tap-
water to remove the excess of sediment and finally
washed with distilled water The rinsed plant material
will be oven dry at 60°C and then weight, until
constant wesght),

10 sity
For each plant and site, belowground material (about

bags
holes and buried at a depth of 10 cm in their own sait
marshes.

Results and Discussion

Litter bags will be gently washed with tap-water and
the remaining belowground material will be gently
washed with distilied water. The rinsed plant material
wil be oven dry al 60°C and then weight, until
constant weight

Dry plant material will be grind into powder and
separate into different plastic bags with nD (one for
each type of analysis to be done: Hg, Hoor

In order to calculate the decomposition m of the
belowground material, the remaining belowground
biomass will be linked to an ‘model
(first ordec decay function), X=Xo"e¥, where X; is
remaining dry weight in literbags, X is initial dry
weight, { is time in days and k is the decay rate.

The median value for organic matter content is
aout 24%. Figure 1 show the analyzed
rhizosediment characteristics. It may be seen
that temperature is similar in the two salt
marshes, ranging seasonally between 15 and
26 °C; the pH was also similar in both plants
rhizosediment; the redox potential (Eh) was
comparatively higher in sediments colonized by
Juncus maritimus. The EN decreased in June

In addition, J. maritimus presented a
comparatively higher percentage of Hg
after the six month of decomposition.
In Figure 6 show the percentages of
the remaining belowground biomass
versus the remaining Hg content in
both salt marshes. It can be observed
that for J. mantimus belowground
matenal the decrease in biomass is

and July probably due 1o the fact that plants
became less active.
Figure 4 show the percentage of J. maritimus
and Scirpus mantimus bomass remaning
during the decompasition experment (litter bag
experiment).  Results  show that the
of the material
was faster in J. maritimus (55% versus 86%)
In addition, the decay rate after six months was.

folowed by an increase in the
percentage of Hg

=

T T O M P LS S |

[RS—,

camansranei

o P .- ey e |
aso much higher (k= 00033), and is in the a— 030 In et 2 marshes (3) J marémue nd 5]
same range as described for other salt marsh T :

plants. The decay rate for S maritimus wes. + % Meaning that the biomass mineralizatior

comparatively lower to what has been not followed by the release of Hg to |

aasmm for cther temperate systems. The

characienstc average + SO.n=5)
19 sat marshes, () Temperatute, () pH 3nd

Figure 4 - Percentage of J mantmus and S mantmus.

En Hg in the
was respectively 0.57 ng g! and - structural  compounds,  with
In the studied area, the Laranjo 131 ng g' J maritimus and S m: e i mineraiization rates. TS is in agreem
Bay sat marsh, plants Figure 5 show the percentage of Hg remaining with other studies concerning cellular mx
z i are a mixture of I J mantimus and S. mantimus remaning " binding sites in salt marshes belowgro
sand and mud containing 35-74%  blomass during the decomposition experiment & = { | e matonsl which aro mainiy tho col wals.
of fine particies (less than 63pm).  (iitter bag experiment). It can be seen that - 1 i i =2 This pattern could not be observed in
is a tendency for both plants remaining - i ‘maritimus. This is probably due to
biomass to increase the percentage of Hg belowground matenal structure, i.e., will
content. T —
— material (see Fig. 1)
Figure 5 - Parcantags ’"'7"".'-'-‘
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Conclusions

This study show that the effect of the decay rates of the below ground material on the dynamic of mercury in the rizosediment of salt
marshes may be species specific. In the Laranjo Bay, S. maritimus present a higher content of Hg in the belowground material (131 ng mg™
7); showed a lower decay rate after 6 months of decomposition (with 86% of initial biomass remaining), and it lost to the rhizosediment circa
40% of the initial Hg content. On the other hand, the Hg content in J. maritimus belowground material was 0 57 ng mg -! (close to 50% of S.
maritimus); the decay rate after 6 month of decomposition was much faster (k=0.0033), however, all the initial Hg remained (100%).

This studv show that the exchanaes ao Ha between the belowaround material and the izosediment seem more dvnamic in the S. marifimus
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Anexo II - Resumo do artigo submetido a revista Environmental Pollution com os

resultados da presente dissertacao

Artigo submetido:

Ref: ENVPOL-D-10-00634

Title: Mercury cycling and sequestration in salt marshes sediments: an ecosystem service
provided by Juncus maritimus and Scirpus maritimus

Authors: Bruna Marques; Ana Lillebg; Eduarda Pereira; Armando Duarte

Article Type: Full Paper (max. 5000 words)

Abstract:

In this study special attention is given to mercury dynamics and sequestration in the
belowground biomass of Juncus maritimus and Scirpus maritimus, two common salt
marsh halophytes with different life cycles and colonizing a Hg-contaminated salt
marsh. Both halophyte reach the maximum aboveground biomass in May and the
minimum in January, however, J. maritimus has an annual standing green biomass,
while S. maritimus standing green biomass only persist between January and July.
This seems to have implications in the sediment chemical environment (i.e. annually,
J. maritimus rhizosediment had lower pH and significantly higher Eh). The annual
belowground biomass was not significantly different and the belowground primary
productions (BPP) corresponded to 8% of the total annual production. The
belowground biomass decomposition rates, after six months, were faster for J.
maritimus, as well as the biomass turnover rates. Results show that all these species-
specific factors have implications in the mercury dynamics and sequestration in
belowground biomass. Meaning that J. maritimus belowground biomass has a
sequestration capacity for mercury per square meter approximately 4-5 times higher
than S. maritimus, i.e., in S. maritimus colonized areas Hg is more extensively
exchange between belowground biomass and the rhizosediment. In conclusion, J.
maritimus seems to provide a comparatively higher ecosystem service through
phytostabilization (Hg complexation in the rhizosediment) and through

phytoaccumulation (Hg sequestration in the belowground biomass).
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